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La presente invention concerne de nouvelles compositions de 
revetement durcissables et/ou reticulables par irradiation. 

Elle concerne egalement l'utilisation de ces compositions, 
notamment dans la preparation de vernis, de liants pour peintures ou encres 
5 d'imprimerie, de stratifies ou d'objets moulds. 

Elle concerne enfin un proc£d£ de durcissement de ces com- 
positions et les compositions durcies obtenues. 

Le developpement des acc61erateurs d 1 Electrons de moyenne 
energie (200-750 KeV) a contribue" depuis quelques annfies a accroltre 1'interfct 
10 d'un aspect particulier de la polymerisation induite par des radiations ioni- 
santes: le durcissement des films de vernis ou peintures, comme en temoignent 
les nombreuses publications qui traitent de nouvelles formulations radiodurcis- 
sables. Dans la plupart des cas, ces vernis sont constitu^s par une solution 
d'un polymere de faible masse molSculaire et renfermant des doubles liaisons 
15 ethyl Uniques, dans un monomer e vinylique, comme par exemple une solution d f une 
resine de polyester insature, tel que le polyphtalomaieate de glycol, dans du 
styrene. Au cours de 1 1 irradiation d'une telle solution, il se produit une co- 
polymer is at ion reticulante (par pontage entre les chalnes du polymere au moyen 
des motifs du monomere, qui sert d'agent rdticulant) qui conduit a 1'obtention 
20 d'un produit infusible et insoluble. 

La presente invention a pour objet de fournir de nouvelles 
compositions durcissables par irradiation, dont le durcissement fait appel, non 
pas a une copolymfirisation, mais a un phenomene de greffage reticulant. 

Lorsque l'on irradie un polymere lineaire en presence d'un 
25 monomere, les centres actifs crges sur le polymere initient la polymerisation 
du monomere. On obtient alors un polymere greffe, qui est ramifie mais non re- 
ticule, qui possede generalement des proprietes differentes de celles des deux 
homopolymeres , mais qui peut conserver une certaine solubilite dans leurs sol- 
vants communs. Cependant, si l ! on emploie dans le melange des monomeres un d£- 
30 rive difonctionnel ou polyf onctionnel , le copolymere greffe final sera reticule 
et insoluble. Il n'est done pas necessaire que le polymere lineaire de base 
soit insature, mais il est souhaitable qu'il soit porteur de certains groupe- 
ments labiles permettant le greffage a des doses d' irradiation peu eievees. 

On a decouvert que le polybutadiene-1, 2 amorphe chlore 
35 pourrait avantageusement servir de polymere de base pour initier la polymerisa- 
tion d'un monomere insature de maniere a former un copolymere ramifie (ou reti- 
cule, si le monomere est polyf onctionnel) . On s'est apercu de ce qu'il etait 
egalement possible de greffer par irradiation un polymere insature sur le po- 
lybutadiene-1, 2 amorphe chlore. 
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Les compositions de revttement de 1 'invention sont caracte 
risfies en ce qu'elles comprennent (a) du polybutadiene-1, 2 amorphe chlore 
et (b) au moins un constituant choisi parmi les monomeres insatures polyme- 
risables et les polymeres insatures. 
5 Le polybutadiene-1, 2 amorphe chlore peut contenir, par 

exemple, de 30 a 73% en poids de chlore et, de preference, de 40 a 65% . 

Sa viscosite* (mesur^e sur une solution de 20 g de polymere 
dans 80 g de toluene, soit 20% en poids, a 25°C) pourra etre comprise, par 
exemple, entre 5 et 130 centipoises et, de preference, entre 10 et 90 centipoi- 
10 ses # 

II peut etre obtenu par diverses mSthodes, par exemple, 
par la mSthode decrite dans la- demande de brevet francais d£pos£e par la deman- 
deresse le 20 Novembre 1970 sous le n° 70/41 904: on fait reagir du chlore sur 
une solution de polybutadiene-1 , 2 amorphe dans un solvant organique, de prefe- 
15 rence chlore, tel que, par exemple, le chloroforme, le chlorure de methylene 
ou le chlorobenzene. 

Les monomer es insatures polymerisables qui peuvent etre 
presents dans les compositions durcissables de 1' invention sont des monomeres 
insatures mono ou poly f one tionnels (ils presentent un ou plusieurs groupements 
20 CH 2 = C-). 

1 On peut citer comme exemples: les a-oiefines; les composes 

acryliques ou methacryliques comme, par exemple, les acrylates et les methacry- 
lates de methyle, d'ethyle, de propyle, de butyle, d' ethyl-2-hexyle et de cy- 
clohexyle, le dim6thacrylate d'ethylene glycol, le dimethacrylate de butylene 

25 glycol, le trimethacrylate de glycerol, le trimetha cry late de trimethylolpro- 
pane, le tetramethacrylate de pentaerythritol , 1 'hexamethacrylate de dipenta- 
erythritol, I'acrylonitrile, les acides acrylique ou methacrylique, le metha- 
crylate de (0.di6thylamino) -ethyl e ou le methacrylate de glycidyle; les compo- 
ses vinyliques comme, par exemple, les halogenures de vinyle ou de vinylidene, 

30 tels que le chlorure de vinyle; 1* acetate de vinyle, le propionate de vinyle, 
le laurate de vinyle, le N-vinyl- cap ro lac tame, le N-vinyl-bu tyro lac tame, la 
N-vinylsuccinimide, la methylvinylcetone, la vinylpyridine, le vinyl -isobutyl- 
ether, le styrene, le methyl-styrene, le vinylnaphtalene ou le divinyl benzene; 
les composes allyliques comme, par exemple, l'alcool allylique, l'ether dial- 
35 lylique du trimethylolpropane, le cyanurate de triallyle ou le phtalate de 
diallyle. On utilisera plus particulierement I'acide acrylique, les methacry- 
lates de methyle et de butyle, le styrene, le divinylbenzene ou le cyanurate 
de triallyle, seuls ou en melanges. 
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Comme exemples de polymeres (d 'addition ou de condensation) 
qui peuvent etre presents dans les compositions durcissables de l 1 invention, 
on peut citer les rSsines de type coumarone et coumarone-indene, les rtsines 
phenoliques, les rdsines maltiques, les resines acryliques, les refines viny- 
5 liques, les resines alkydes modifiers, les copoiymeres butadiene-acrylonitrile, 
etc... 

Les proportions des divers constituants des compositions 
de l 1 invention peuvent varier dans de larges limites. Par exemple, pour les 
compositions constitutes de polybutadiene-1,2 amorphe chlor§ et d'un ou plu- 
10 sieurs monomeres insaturts polymgrisables , le polybutadiene-1,2 amorphe chlorfe* 
reprtsente, de preference, de 3 a 90% et, plus avantageusement, de 10 a 50% du 
poids de la composition globale. 

Pour les compositions qui contiennent, a c&te" du polybuta- 
diene-1,2 amorphe chlort, au moins un autre polymere, les proportions respecti- 
15 ves des divers constituants dtpendront des proprittts que l'on cherche a conft- 
rer a la composition, comme par exemple 1 1 ignifugation, dans le cas ou l'on 
utilise une rtsine polyester, 

. Entrent tgalement dans le cadre de la prtsente invention, 
les compositions telles que decrites . ci-dessus auxquelles sont ajoutes, par 
20 exemple, des plastif iants , monomeres ou polymeres, des stabilisants, par exem- 
ple, anti-chaleur ou anti-U.V. , ou encore divers pigments et charges. 

Les compositions de 1' invention peuvent £tre appliqutes 
sur des substrats de nature varite (par exemple: bois, metal, verre ou matiere 
plastique), avant d'etre soumises aux conditions de durcissement et/ou de r£ti- 
25 culation. 

Si le monomere insature" utilise" est solide, le melange 
avec le polybutadiene-1,2 amorphe chlorg peut etre effectue* a l'aide d'un sol- 
vaiit commun, qui permettra aussi le filmage de la composition et qui sera 61i- 
mint par evaporation avant la phase de reticulation. 

30 Les compositions de 1* invention peuvent aussi se presenter 

sous forme de solutions, de plastisols ou d 1 organosols. 

El les sont susceptibles d'etre durcies et/ou rtticultes 
sous 1 'action d'un rayonnement- ionisant, c'est-a-dire par greffage radiochimi- 
que. II est pr£f£rable, mais pas indispensable, d'effectuer 1 1 irradiation en 

35 atmosphere pauvre en oxygene. On peut en effet optrer en atmosphere normale, 
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en ucilisant des doses de rayonnement un peu plus tleve'es ou en employant des 
artifices technologiques bien connus (pellicule protectrice, etc...), 

La methode prdftree de durcissement des compositions de 
1' invention consiste a soumettre celles-ci a Paction d f un faisceau d'Slec- 
5 trons d'energie comprise ent re, environ 100.000 et environ 750.000 Electron- 
volts. Ces compositions pourront contenir des catalyseurs destines a diminuer 
la dose nexessaire au durcissement comrae, par exemple, des phosphines ou des 
arsines.' 

A titre de variante de la me*thode de durcissement dScrite 
10 ci-dessus, on pourra utiliser d'autres formes de rayonnement comrae, par exemple, 
les rayons y , les rayons X ou encore les rayons U.V. 

Les exemples suivants sont donnas a titre d' illustration 
et ne doivent en aucun cas etre considtres comme limitatifs. 
Exemple 1 

15 On prepare une composition filmogene par dissolution de 3,0 g de polybutadiene- 
1,2 amorphe chlor<5 (teneur en chlore 63,5 % en poids; viscosite" d f une solution 
a 20% en poids dans le toluene a 25°C, 90 centipoises) dans 7,o g de styrene. 
Le monomere reprgsente done 70% en poids de la composition. Cette solution est 
appliquee, a l'aide d f un f ilmographe, sur des panneaux d f acier inoxydable de 

20 10 x 20 cm, en pellicules d'epaisseur moyenne d'environ 25 microns. Les pan- 
neaux sont soumis a 1 'action d'un faisceau d'electrons engendre" par un accele- 
rateur. Les conditions d 1 irradiation sont les suivantes : 

Energie moyenne du faisceau : 500 kev 

Intensity du courant : 80 micro amperes 

25 Atmosphere : air 

Distance fenetre-echantillon : 7,5 era 

Vitesse du chariot : 2,4 cm/sec. 

Le revetement est durci et n'est plus collant avec une 
dose de 5 Mrad, distribute en 5 passages. Sa durete* au crayon, mesurte immSdia- 
30 tement apres 1 ' irradiation, est F. 

Exemple 2 

On rtpete la procedure de I'Exemple 1 sauf que la partie monomere (70% en poids 
de la composition globale) n'est plus 1 constitute par du styrene pur, mais par un 
melange en parts egales de styrene et de me'thacrylate de methyle. 
35 Pour une dose de 5 Mrad, la durete" immediate au crayon est F. 
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Exemple 3 

On rtpete la procedure de l'Exemple 1 sauf que la partie monomere (70% en 
poids de la composition globale) n r est plus constitute par du styrene mais 
par du mtthacrylate de butyle. L'epaisseur moyenne des pellicules appliquees 
5 est d' environ 80 microns. Le revetement n'est plus collant a partir d f une 

dose de 12 Mrad, distribute en 12 passages. Sa durett immediate au crayon est 
F. 

Exemple 4 

On rtpete la procedure de l'Exemple 1 sauf que la partie monomere (70% en 
10 poids de la composition globale) n'est plus constitute par du styrene pur 
mais par un mtlange de styrene (50% en poids de la composition globale), de 
divinylbenzene (15% en poids de la composition globale) et d ! acide acrylique 
(5% en poids de la composition globale). Le revetement n'est plus collant a 
partir d'une dose de 7 Mrad, distribute en 7 passages. Sa durett immtdiate 
15 au crayon est H. 

Exemple 5 

On rtpete la procedure de l'Exemple 1, sauf que la partie monomere (70% en 
poids de la composition globale) n'est plus constitute par du styrene pur mais 
par un melange de styrene (50% en poids de la composition globale) et de tri- 
20 allyle cyanurate (20% en poids de la composition globalei 

Pour une dose de 4 Mrad, la durett immtdiate au crayon est F, 

Exemple 6 

On dissout dans du benzene un mtlange de polybutadiene-1 ,2 amorphe chlort 
(75% en poids) et de cyanurate de triallyle (25% en poids). La solution est 
25 appliqute, a 1'aide d'un filmographe, sur des panneaux d'acier inoxydable de 
10 x 20 cm. Le benzene est tvaport. L'tpaisseur moyenne des pellicules seches 
est d' environ 65 microns. Les panneaux sont ensuite irradits comrae dans l 1 exem- 
ple 1. lis recoivent une dose de 10 Mrad. Le revetement montre alors une re- 
sistance exceptionnelle aux solvants tels que le toluene. 

30 Exemple 7 

On prtpare une rtsine acrylique A comme suit : 

Un mtlange de 20,22 g d'acide stbacique (0,10 mole), 26,84 g de trimethylol- 
propane (0,20 mole), 0,100 g d'acide p. toluene sulfonique et 60 cm3 de benzene 
est chaufft au reflux jusqu'a tlimination aztotropique , a l'aide d'un appareil 
35 de Dean et Stark, de la quantitt theorique d'eau. Le diester forme est rtcupert 
par evaporation sous pression reduite du benzene.. 



71 4070.2 



6 



2159807 



Un melange de 43,46 g (0,10 mole) du diester ainsi pr€par£, 55,10 g (0,64 mo- 
le) d'acide mSthacrylique, 0,080 g d'hydroquinone, 0,082 g d'oxyde cuivrique, 
1,00 g d'acide p. toluene sulfonique et 120 cm3 de xylene est chauffe 3 heures 
au reflux avec Elimination azeotropique de l'eau a l ! aide d'un appareil de Dean 
5 et Stark. 

Le xylene et l'exces d f acide mSthacrylique sont eliminds par distillation sous 
pression rgduite et le r£sidu constitue la resine A. 
On prepare une composition filmogene a partir de : 

10 4,5 g de polybutadiene-1,2 amorphe chlore 

24,5 g de resine A 
21,0 g de styrene 

Cette solution est appliquee sur des panneaux d'acier inoxydable, a l'aide d'un 
filmographe. Les panneaux sont ensuite irradi£s comme dans I'Exemple 1, sauf 
15 que I'operation a lieu en atmosphere d'azote. lis recoivent une dose de 10 Mrad. 
Le revetement a une durete immediate au crayon de 9 H» 
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REVINDICATIONS 

1. - Nouvelle composition de revStement caract£ris£e en ce qu'elle comprend (a) 

du polybutadiene-1,2 amorphe chlore* et (b) au moins un constituant choisi 
parmi les monomeres insaturgs polymer i sables et les polymeres insatur£s. 

2. - Composition selon la revendication 1, caracteris£e en ce qu'elle comprend 

de 3 a 907. en poids de polybutadiene-1,2 amorphe chlore" et de 10 a 97% en 
poids d'au moins un monomere insature* polymer isable. 

3. - Composition selon la revendication 1, caracte*ris6e en ce qu'elle comprend 

au moins un monomere insature" polym£risable choisi parmi les hydrocarbures 
0C-ol6finiques, les composes acryliques, les composes vinyliques et les 
composes allyliques. 

4. - Composition selon la revendication 1, caract£ris£e en ce qu'elle comprend 

au moins un monomere insature" polymSrisable choisi parmi l f acide acrylique, 
les mgthacrylates de radthyle et de butyle, le styrene, le divinyl-benzene 
et le cyanurate de triallyle. 

5. - Composition selon l'une des revendications 1 a 4 caracteris£e en ce 

qu'elle comprend au moins un polymere insature" choisi parmi les r£sines 
coumarone et coumarone-indene, les rgsines phSnoliques, les rgsines male*i- 
ques, les r£sines acryliques, les rSsines vinyliques, les rSsines alkydes 
modifiers et les copolymeres butadiene-acrylonitrile. 

6. - Un proceed de preparation d ! une composition durcie et/ou r£ticul£e, carac- 

te"rise" en ce que l'on souraet une composition de revgtement selon l'une des 
revendications 1 a 5 a 1 'action d'un rayonnement ionisant. 

7. - Procgde* selon la revendication 6, caracterise" en ce que l'on utilise un 

rayonnement ionisant d'energie comprise entre environ 100.000 et environ 
750.000 e"lectron-volts. 
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8. - Proce'de* selon I'une des revendications. 6 et 7, caracte'rise* en ce que l'on 

opere sous atmosphere pauvre en oxygene. 

9. - Procgde" selon l ! une des revendications 6 et 7, caractdrise' en ce que l'on 

opere sous air. 

10.- Une composition obtenue par un proce'de* selon l'une des revendications 
6 a 9. 



